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定容燃焼における燃焼カ*スの研究
(第2報水素燃料の燃焼における NOxの生成)
塚 原
?
A study on Burned Gas of Constant Volume-Combustion 
(Part 2. NOx Formation with Hydrogen as the Fuel) 
Minoru， Tsukahara 
Abstract 
The author has continued a series of experiments ov巴rseveral years on som巴factorsaffecting combustion 
gas composition with the closed vessel 
It has been reported in the previous paper that the concentration of the hydrocarbon and carbonmonoxide 
which are found in the exhaust gas with propane as the fuel are affected by some factors， such as the wall 
temperature. air-fuel ratio and surface-volume ratio of the combustion chamber. 
Now by using the hydrogen which is attractive in view of the serious air pollution and. furthermore. a 
possible alternative fuel to replace depleting petroleum resources. the clarification of the growth mechanism of 
NO and N02 on combustion of hydrogen-air mixture are studied experimentally and theoretically. 
And at the same time. the author has investigat巴don the effect of the oxide density on NO concentration 
by varying oxide density in the mixture. 
These results are described in this paper (Part 2 ).
I まえカずき
筆者は以前より燃焼7ゲス組成におよぽす諸国子の影響を明らかにするために，模形燃焼容器
を用いて一連の実験を行なってきた。そして燃料としてプロパンを使用した場合における燃焼
によって排出する HCおよびCOに関する実験の一部については，すでに第一報に報告したと
おりである。本報においては，これに引き続き排気対策，あるいはエネルギー資源として将来
有望と考えられている水素を用いて，これが燃焼する際に生成する NOおよびN02についての
実験と理論計算とを行なった。また，これとは別に混合気の酸素濃度を薄めた場合における
NOxの低減についても実験を行ない， 2・3の結果を得たので報告する。
I 実験装置
実験に使用した燃焼容器は，内径30omm，長さ 150mmの円筒状の燃焼室をもっステンレス
製容器である。混合気は，封入圧力 2atg一定のもとに燃焼させた。なお，空燃比および酸素濃
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度は分圧の法則により算出した。また，実験に際してはその都度混合気の空燃比をカ。スクロマ
トグラフィによって確認した。 7ゲスの分析にあたっては，Hzについては力"スクロマトグラフィ
(T.C.D.，充墳剤はモレキュラシーブ5A)により，またNOおよびNOzはナフチルエチレン
ジアミン法によって分析した。一方燃焼圧力の測定に際しては，抵抗線歪計式指圧計を燃焼容
器の軸方向側面に取り付け，電磁オッシログラフによって記録した。
II 実験結果および考察
II -1 NOxと空燃比および酸素濃度
図 1は空燃比を変化させた場合における NOxの測定結果を示すものである。水素の理論
空燃比は 34.3(kg/kg)であるが，これよりもや温薄い空燃比すなわち36(空気過剰率;¥=l.05) 
において， NOxおよびNOがもっとも大きい値を示し，それよりも混合気が薄くなっても，濃
くなっても両成分は急減することが示きれている。このように空燃比を変えた場合における
NOの増減傾向は，燃料としてプロパンを使用した際の結果1) と全く同様な傾向となっている
が， NOの絶対値は水素燃料の場合の方が高い値を示している。 NOzについては，サンプリング
から分析にかけるまでの時間および方法などによってその値がかなり変ってくるものと考えら
れるため，分析までの手順を極力同一に保って分析を行なった。その結果は図にみられるよう
に空燃比が 42(Aニ1.22)のところで最高値を示し，しかもこの空燃比における NOzの値はNO
に比べて大きいことを示している。
図-1 NOxと空燃比
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図-2 燃焼特性値と空燃比
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図-2は，燃焼最高圧力，燃焼室全体におけ 酸素葉東(%)
る燃焼最高温度および最大圧力上昇率を示した 図-4 燃焼持性値と酸素濃度
ものである。これらの燃焼持性値の空燃比に対する増減は NOxおよびNOの増減と全く同じ
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推移を示すが，このことはすでに知られているように NOが燃焼温度および酸素濃度によって
大きく影響を受けることを裏付けるものである。また，この燃焼特性値は非常に大きしとく
に理論空燃比における最大圧力上昇率は非常に大きな値を示しているが，このことは燃料とし
て水素を用いた実機の実験2)によっても指摘されているところである。
このように燃料として水素を使用した際におけるこれらの燃焼特性値とくに圧力上昇率がガ
ソリンまたはプロパンを使用して燃焼させた場合に比較して 5-10倍程度の大きな値となる
が，このことは実際のエンジンの場合においては強度上大きな障害になるものである。そこで
これらの燃焼持性値のなかで，とくに圧力上昇率の低減を目指すとともに，一方では NOxを大
巾に減少させることを目的として，混合気の酸素濃度を変えて実験を行なった。図-3はNOx
におよほす酸素濃度の影響，図-4はその際の燃焼持性値をそれぞれ示したものである。なお，
i昆合気の酸素濃度を下げる稀釈カ、スとしては高純度の N2カースを使用した。また，図中初期空燃
比とは，稀釈用 N2方、スを加えない場合の空燃比を指し，稀釈用方、スを加えて酸素濃度を下げた
際における燃料と酸素の比率は常に一定に保ち初期空燃比の状態が得られるようにして実験を
行なった。
図にみられるように，酸素濃度が 17%以下の場合には NOxが大巾に低減することが明らか
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である。これに対して圧力上昇率は酸素濃度が低下するにつれて急減しており，また燃焼最高
圧力は酸素濃度が 15%の場合においてもそれほど大きく減少していないという特色を示して
いる。このように水素燃料の燃焼に際して混合気の酸素濃度を薄めることによってNOxおよ
び圧力上昇率は大巾に低減出来るのであるが，この場合には同時に燃焼圧力がや、低下する。
したがって実際に火花点火機関の燃料として水素を用いる場合における酸素濃度の適用範囲に
ついては，排出NOx濃度と要求される機関性能との関係において適宣定められるべきであろ
う。しかしながら実際のエンジンにおける有害かスの除去の一方法として EGR方式が既に提
唱きれているが，燃料として水素を用いる場合には，この EGR方式が燃焼性能上およびNOx
を低減するうえで，より有効な手段になるものと考えられる。
I -2 NOの生成について
水素一空気の均一混合気における定容燃焼においては，本実験によって非常に多くのNOが
排出されることが分ったのであるが，この場合における NOの生成についての解析を行なった。
NO生成の解析については非常に多くの報告幻があるが，こ 3 ではこれらの考え方を基にして
定容燃焼容器の場合における NOの生成について，つぎの仮定と手法のもとに解析をしたので
以下その概要を説明する。
1 )燃焼炎面は平面であり，容器の軸方向に進行する一次元燃焼波である。
2 )定容燃焼であるため燃焼は燃焼最高圧力に達した点において終了するものであり，指圧
線図によって燃焼の初めから終るまでの聞を等時間間隔に 10分割し，それぞれのセク
ションにおける燃焼割合を求める。
3 )燃焼割合から各セクションの体積および燃焼7ゲスのモル数を求める。
4 )各セクションの燃焼方、スの温度は， NOの生成が凍結するに至るまで燃焼とその後の断熱
圧縮による温度勾配を考慮して求める。
5) NOの生成は ZELDOVICH機構による反応式によって求める。
まず，燃焼容器内における燃焼割合は，指圧線図から圧力値を実測することによって，以下
の方法で求めた。
燃焼容器内の方、スのエネルギ一平衡より
dQB-dQc = d(C. Cv' T) 
発生熱は dQ = dQB -dQc 
したがって dQ = d (C . Cv' T) 
ガスの状態式より C R . dT = P . d V+ V' dP -R T .dC 
定容燃焼であるから dV=0 (:.おいて式(2 )と式(3 )より
dQ=CujトdP
(320) 
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…( 3 ) 
…( 4 ) 
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冷却損失については dQc =αg'F'(T-Tw)'dr 
熱伝達率αgはNusseltにより αg = 0.99・P3・T3( 1 + 1.245) 
…( 5 ) 
…( 6 ) 
こもでTwは室温に等しし 7ゲス温度Tは T=P・Vo，/GR によって求められる。
したがって燃焼割合Zは，式(4)と式(5)より次式によって求めることができる。
z =14Q + JdQc 
QB 
…( 7 ) 
こ冶で QB:燃料の燃焼で生じた熱量 (Kcal)，Qc・壁面への冷却熱量 (Kcal)，G:容器内tJ、
スの重量 (kg)，P:容器内力、スの圧力 (kg/m2)，Vo， :容器の全容積 (m3)，R:容器内力、スの
定数 (Kcal!kgOK)，Cv:容器内方、スの定容比熱 (Kcal/kgOK)，F:容器内面の面積 (m2)，S 
:補正係数， τ:燃焼時間 (hour)，A:仕事の熱当量 (Kcal/kg. m) 
つぎに各セクションにおける温度経過を求めるのであるが，まず，各セクションにおいては
定容燃焼をすると仮定し，任意のセクションにおける燃焼直後の温度は次式によって与えられ
る。
T; = TF(i-l) + "QB " ~\t-l) C
Vi
' G …( 8 ) 
このときの圧力は
P;これ-1・下主L
1. F(i-1) 
…( 9 ) 
しかし，実際には燃焼によってこのセクションは断熱膨脹し，このセクションの圧力は燃焼
容器内の全体の圧力に等しいと考えるべきであるから，指圧線図によって求めた実測の圧力が，
このセクションの圧力に等しいとおくことによって式(8)の燃焼温度を修正する
Ti = T; ( ~; )与L
セクションの容積は
Z; - Z(;-l、
Vi - VFfi-l) ・ l .......¥L-J. J 
l r C¥l-.lJ 1 -Z(z-l) 
??????
?????• ?• 
こ 3 て、未燃部容積 VF(iー 叫 VF(i-1) - 九-21Vい} …(12) 
また，各セクションにおける燃焼が漸次行なわれることによって既燃ガスは順次断熱圧縮され
るものと仮定し，それによる任意のセクションにおける温度は次式によって求められ，したがっ
て燃焼室全体の温度分布が得られる。
Tj+lz=TJt(fJ千 …(13) 
(321) 
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なお，定容比熱 Cvおよび比熱比kは，水素燃料の燃焼7ゲスの組成および燃焼温度を考慮、して
谷下の式4)より求めている。
NOの生成については，つぎに示すZeldovichの反応機構を用いて計算を行なった。
k1 
N2+0 ~ NO十 N
k-1 
kz 
Oz+ N~ NO + 0 
k-z 
1 k3 
す Oz+M~ O+M 
ム k-3
こ冶で窒素原子濃度 (NJは定常近似として取扱い，さらに式(16)は平衡状態にあると仮定す
ることによって式(1仏 o臥 06)より次式を得る。
-・(14)
…(15) 
…(16) 
五[立Qi=2ko〔OAt h1・kz[Nz)・[Oz)-k-1 . k-z [NO)2 
k-1 [NO) + kz [OZ) -・(17)
なお，上式における反応速度定数については，種々の値が提示されているが，こ、では，
Newha1l5)， Marteny6) ，佐野7)らによって多く採用されている Wray8)の測定値を採用した。
すなわち k1 二 7x 10zexp (-75500/ R T) (l/ mole' sec-1)， 
k-1 = 1.55 X 1010 (1/ m ole . sec-1)， kz = 1.48 X 107・T.exp (-7050/ RT) (1/ mole' sec-1)， 
k-z = 3.2 X 106 • T. exp (-39100/ RT) (l/mole. sec-1) 
Ko = (k3/た3)=1.3×102exp(-60000/RT)(mole}/ft) 
式07)をRunge-Kutta法により数値計算をすることによって，各セクションにおける NO生成
量が求まり，さらに各セクション力。スは排出時には完全に混合すると考えることによって燃焼
容器内全体における NO生成量が求められる。
以上により計算した結果の一例を図 5および図 6に示す。図 5は空燃比が36における
セクション②および、セクション⑩の燃焼ガスの温度経過と NOの生成経過とを示す。セクショ
ン②における温度およびNO濃度は，セクション⑬の場合に比べて非常に高い値を示している。
このことは初期における燃焼方、スがその後に断熱圧縮を受けることによってカ、、ス温度が高くな
り，その結果NO濃度が高くなることを示している。セクション②における NOの生成経過に
ついては，ガス温度が25000KをこえるあたりでNOが急激に生成しており，その後ガス温度が
24000K以下に下降するにつれて NOはほとんど変らない値を示している。このことからカ、、ス温
度が低下することによってその後のNOの生成が凍結されるということが分る。燃焼後期にお
けるセクション⑬の場合については，燃焼温度がや、低しその後の断熱圧縮による温度上昇
もみられないため， NOは最初の燃焼時において，わずかに生成し，その後はたずちに凍結して
いることが分る。
図-6は計算値と実測値とを対比して示したものである。図にみられるように実測値との間
(322) 
323 定容燃焼における燃焼ガスの研究
空燃rt.(kg/kg) 
1500 
? ?
?
NO濃度の計算値図-6
には全体の傾向および空燃比のリッチ側におい
かなり良好な一致が得られるのであるが，て，
空燃比=361ザ匂
2∞ト-5賊
一NO
2 。
ゃ、計算値の方が低い値を示しリーン側では，
燃焼温度およびNO濃度経過図-5
NOの生成濃度に及ぼす主たる因子としてこれについてはつぎのように考えられる。ている。
このうち酸素濃度については， i見合気の酸素濃度，燃焼温度およびその保持時間などであるが，
また燃焼温度の保持時間についリーンである混合気は充分に高い酸素濃度をもっており，は，
したがって，計算によっ本実験においては全般的にあまり変らない値が得られている。ても，
て得た燃焼温度の妥当'生がリーンの場合における NOの計算値と実験値との差異に影響をして
この場合における燃焼温度とはガス全休の平均的な燃焼温度を指すもいるものと考えられる。
Lt:こカミっのではなく，各セクションにおける燃焼ゾーンの局部的な燃焼温度を意味している。
燃焼温より精度の高い局部的燃焼温度を得るためには，非常に困難で、あると思われるが，て，
度の計算に際して，本計算において用いた燃焼波の軸方向における温度勾配のほかに半径方向
における温度勾配も考慮する必要があろう。
N02の生成についてIII-3 
N02の生成機構について解析を行なうために，つぎのような仮定と手法により計算を行なっ
fこ。
NOの初期1 )燃焼が行なわれている聞は高温であるため N02は生成しないものと仮定し，
2 )燃焼方、スを採取してから分析するまでの所要時間値としてはNOxの実測値を導入する。
3 )反応温度は室温に等し
4) N02については，いくつかの反応式が提示9)きれているが，そ
(323) 
は約60秒程度であるため計算における反応時間は 60秒とする。
くとり 20T一定とする。
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れらについては反応速度定数を検討するとともに， もっとも信頼性が高いと考えられるつぎの
式を用いる。
k4 
2NO + 02;::! 2N02 
k-4 
dlN021 旦ヲアム=k4(N0)2・(02)-k-4(N02)2 
700 
34 36 38 42 46 50 
空野、仁じo匂A匂)
図-7 N02濃度の計算値
800 
??
図-8 N02と空燃比およびNO初期値
…( 18) 
-・(19)
こ冶で k4=2.4X109 exp (l046/RT)(cm3/mole-
sec)， k -4= 4 X 1Q21exp (-26900/RT) 
(cm3 /mole-sec) 
以上により計算した結果を図-7に示すが，
実測値と非常によく一致していることが明らか
である。なお， N02の生成に影響を及ぼす因子
としては，反応時間，反応温度，酸素量，NOお
よびN02の初期値がある。これらのうち NO初
期値および空燃比の影響を図-8に，また反応
温度，反応時間ならびに N02初期値の影響につ
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空丸寝比 =38(入=1.1) 
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図-9 N02と反応温度および時間
(324) 
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いては図-9にそれぞれ示す。図にみられるように，これらの因子によって N02の生成は大き
く支配されることが分る。
W 結 言
以上の結果，つぎのことが結論としていえる。
1 )水素燃料の燃焼における NOの生成は λ=1.05のところで最高値を示し，非常に高い濃度
になる。この際， NOの実測値と燃焼室内の温度勾配を考慮して求めた計算値とが一致すること
を確認した。
2 )混合気の酸素濃度を約 15%まで下げることによって 95%以上の NOxの低減が得られた。
このことより，水素燃料を用いる場合には，燃焼性を犠牲にすることなく NOxを大巾に低減す
る方法として，混合気の酸素濃度を薄める方法，したがって EGR法が非常に有効な手段である
ことが分った。
3) ，1.=1.22付近において，かなりの割合のN02が検出された。この実測値は N02の反応計算
によって求めた計算結果とよく一致しており ，NOxの初期値および余剰酸素量がN02の生成
に対して大きく影響しているものと考えられる。
おわりに，本研究について御指導頂いた北海道大学村山正教授，御助言を頂いた本学竹野昇
助教授，向井田健一助教授ならびに実験に御協力頂いた早川友吉技官および当時学生であった
中保富博，樋口省三両君に深甚なる謝意を表します。
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